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論文内容の要旨
本論文の目的は，量子化学論の立場より化学反応の仕組みを明らかにし，反応機構を化学的・物理
的に解釈あるいは予測するうえで，普遍性のある有用な方法論を見い出すと同時に，簡便でみとわし
のよい具体的な反応性の一般的尺度を研究することにある。
通常の化学反応系では，電子の運動状態の変化が核の運動の駆動力となる。つまり，反応にあずか
る分子種は，何らかの相互作用によって生じた電子状態の変化に対応する安定核配置の方向に向って
変化しようとする。従って，化学反応の本性を考えるにあたっては，反応分子種が一体どのような相
互作用をとおして遷移状態に到達し，どのような様式で電子スピン状態・化学結合の組み換えが進展
していくかを明らかにすることは不可欠で、ある。
第 I 編では，異なる電子状態(基底状態，励起 1 重工頁， 2 重項，及び 3 重項状態)にある反応分子
聞の相互作用の詳細を系統的に研究するために，分子間摂動展開法を用いて，相互作用エネルギーを
化学的直観に捉えやすい各種エネルギー項(クーロンカ，誘起力，分散力，交換力，電荷移動力)に
分解した。また，有効な近似法を用いることによって，比較的大きな有機分子の反応にも容易に適用
出来るようにもした。カルベン，ニトレン，フリーラジカルなどの活性分子種の付加，引き抜き，そ
う入反応を取り上げ，その反応経路，立体選択性およびスピン多重度の違いによる反応性の相違など
におよぼす各種相互作用エネルギー項の相対的重要性と役割を比較検討した。これらの結果は，反応
性の尺度の定量化ばかりでなく，反応を支配する因子の統一的な理解に極めて有用で、あった。分子間
相互作用の方法は，基底状態と励起状態にある種々の水素結合系にも適用し，その幾何学的配置を決
定する結合力と紫外吸収スペクトルの溶媒効果の影響を論じた。
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第 E編では，局在化軌道法とそれより得られる有用な量と概念を用いて，反応中に進行する化学結
合の形成と切断の過程の詳細を研究した。局在化軌道法による反応系の記述は，通常の伝統的な化学
反応の概念を保持しながら，各種相互作用による化学結合の変形，分極，組み換えの様子を非常に好
都合に，鮮明かつ定量的に検討出来ることを可能にした。その結果，開殻分子の反応は三段階機構
(反応中心にある特定の局在化軌道間へのα スピン電子と β スピン電子の連続する非局在化とそれに
伴うスピン分極化)によって，効果的に進むことを見い出した。そして，軌道相関図における orbi­
tal-crossing の問題， electron spin-pairing の概念，スピン密度出現の機構との関係を論じた。三段
階反応機構を考える事によって，開殻分子の反応経路と選択性を統一的に説明出来た。
第E編では，反応中に起る電子分布とスピン分布の変化に関する知見をさらに深めるために，反応、
系を一次と二次の密度行列によって記述することを試みた。そのために，一次の密度行列より電子密
度，結合次数，スピン密度を，二次の密度行列より電子相関密度，条件付き電子密度，電子対密度，
スピン対密度を求め，反応系における役割を検討した。これら各種密度の化学的意味と反応機構との
関係は，分子間相互作用の観点より明らかにした。ラジカル反応の反応経路と配向性への適用を検討
し，密度行列による反応系の取り扱いの有用性を見い出した。
論文の審査結果の要旨
本論文は，分子間相互作用の観点から，有機化学素反応の微細機構ならびにその支配因子を明らか
にすることを目的としたものである。まず，基底および開殻分子の化学反応における各種の分子間相
互作用エネルギーを摂動展開近似によって計算し，反応径路や立体選択性の決定におけるこれらエネ
ルギー項の役割を定量的に論じている。
次に，ラジカル反応における化学結合の組みかえの過程を局在化軌道の方法によって解析すること
を提案し，スピン移動とスピン分極を含む反応像を鮮明にとらえることに成功している。さらに，化
学反応におけるスピン密度の役割を検討し， 2 次密度行列による反応系の取扱いの有用性を見出して
ている。これらはいずれも，化学反応の研究のための普遍性のある有用な理論的方法論を提出した点
において意義が大きく，学位論文として十分に価値あるものと認められる。
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